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In der deutschen Patentanmeldung C 14967 IV b/12o 
wird ein Verfahren zur direkten Herstellving von Alde- 
hyden und Ketonen aus Kohlenwasserstoffen mit einer 
Oder mehreren Doppelbindungen und solche enthaltenden 
. Gemischen unter Erhaltung der Zahl der Kohlenstoff- 5 
atome im Molekiil durch Umsetzung mit wasserhaltigen 
Losungen von Verbindungen. der Platinmetalle be- 
schrieben. 

Es handelt sich dabei um die technische Anwendung 
und Verallgemeinerung einer bisher nur als Nachweis- lo 
reaktion bekannten Umsetzung, namlich der Reduktion 
von waCrigen Palladiumchloridlosungen durch Athylen 
zu metallischem Palladium und Salzsaure, bei der die 
Bildung von Acetaldehyd beobaditet wurde. 

Bei diesem Verfahren werden zur Herstellung der 
Aldehyde und Ketone relativ groBe Mengen an Platin- 
metallverbindung benotigt. Diese Verbindungen konnen 
zwar nach beendigter Umsetzung diirch bekannte Ver- 
fahren zuriickgewonnen werden, doch ist dazu eine be- 
sondere Reaktionsstufe erforderlich. 

Es wurde nun gefunden, daB die benotigte Menge an 
Platinmetallverbindung erheblich vermindert werden 
kann, wenn man die Reaktion in Gegenwarfc von zusatz- 
lichen anderen Oxydationsmittehi, jedoch in Abwesenheit 
von Tragem durchftihrt. Dabei soil deren Oxydations- 
potential iiber dem der angewandten Platinmetallver- 
bindung liegen. Die erzielte Verminderung an verbrauch- 
ten Platinmetallverbindungen ist dadurch so betrachtlich, 
daB letzten Endes fast katalytische Mengen davon zur 
Durchfiihrung der Reaktion genUgen. 

Oxydationsmittel, die das angegebene Oxydations- 
potential besitzen und auch tatsSldhlich in der Lage sind, 
Platinmetalle wieder zu den entsprechenden Verbindungen 
zu oxydieren, sind schon lange bekannt. In den die einzel- 
nen Platinmetalle betreffenden Banden von sGmelins 35 
Handbuch der anorganischen Chemie« wird in den Ab- 
schnitten DChemisches Verhalten« Sauerstoff an erster 
Stelle genannt, der alle feinverteilten Platinmetalle oxy- 
diert und in Gegenwart von starken Sauren auflost, wobei 
Metallsalze, wie z. B. MnClg, beschleunigend wirken. 
Ahniich aUgemeine Wirkung ist noch von den Halogenen 
bekannt. Andere fUr die Oxydation von Platinmetallen 
bekannte Oxydationsmittel sind auf einzelne Metalle be- 
schrSnkt, wie z. B. das Kupferchlorid, das nur bei Palla- 
dium beschrieben ist. Auch andere Oxydationsmittel mit 
entsprechendem Oxydationspotential haben sich als ge- 
eignet erwiesen. 

Als Oxydationsmittel sind z. B. geeignet: Eisen(III)- 
und Kupfer(II)-verbindungen, Persulfate, Halogensauer- 
stoffsauren bzw. deren Salze, Chromate und andere 50 
Oxometallate, Bleidioxyd und andere Metalloxyde hohe- 
rer Wertigkeitsstufen. Auch Mischungen von Oxydations- 
mitteln lassen sich verwenden. 

Ein beachtlicher Vorteil der Erfindung gegeniiber be- 
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kannten Verfahren zur Oxydation von Olefinen besteht 
darin, daB man unter schonenden Bedingungen auch in 
Abwesenheit von Sauerstoff arbeiten kann. Dadurch 
wird die Bildung explosiver Gemische mit Sicherheit ver- 
mieden, und es konnen auch Umsetzungen durchgefuhrt 
werden, bei denen Olefine verwendet werden oder Carbo- 
nylverbindungen entstehen, die unter sch^rferen Bedin- 
gungen in imerwunschter Weise verSndert werden. 

Die Durchfiihrung des Verf ahrens erf olgt in der gleichen 
Art, wie in der Hauptpatentanmeldung beschrieben ist. 
Die dbrt" angegebenen Reaktionsbedingungen gelten 
ebenso ftir die Arbeitsweise in Gegenwart von Oxydations- 
mitteln. Dabei ist nicht erforderhch, daB die Oxydations- 
mittel im Reaktionsmedium loslich sind, falls durch ge- 
eignete MaBnahmen fiir eine gute Durchmischung ge- 
sorgt wird, Im allgemeinen ist es vorteilhaft zur besseren 
Ausnutzung des Reaktionsraumes die Oxydationsmittel 
in groBen Mengen bzw. hohen Konzentrationen anzuwen- 
den. Eine obere Grenze besteht nur ffir einige besonders 
stark oxydierende Agenzien, die in hoherer Konzentration 
eine Weiteroxydation des Aldehyds bzw. Ketons be- 
, wirken wtirden. Infolge der Verschiedenheit der einzelnen 
Oxydationsmittel und der imterschiedlichen Empfind- 
lichkeit der Reaktionsprodukte kann ein aUgemeia gelten- 
der Wert fiir diese obere Grenze nicht angegeben werden. 
Sie ist jedoch im Einzelfall durch Versuch leicht zu er- 
mitteln. 

Das vorliegende Verfahren gestattet die definierte, 
selektive Oxydation von Kohlenwasserstoffen .mit einer 
oder mehreren Doppelbindungen zu den entsprechenden 
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Aldehyden und Ketoneri udter Erhaltung der Zahi der. In der im Beispiel 1 beschiiebenen Weise wird Athylen 
Kohlenstof!atomc im Molekfll. umgesetzt. In 17 Minuten werden 25 g Acetaldehyd er- 

halten, die Ausbeute betrSgt 98^0 (bezogen auf um- 
Beispiel 1 gesetztes Athylen). 

10,7 g metallisches Palladium werden in Konigswasser 5 Beispiel 8 

gelost und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand ^ . , 

wird zweimal mit je 10 ml konzentrierter Salzsaure ver- 5,4 g Palladiummohr werden m emem Gemisch von 
setzt und wieder voilstandig eingedampft, bis kein HCl 30 ml konzentrierter Salpetersaure und 25 g konzen- 
mehr entweicht. Die braunen Krusten werden nun unter trierter Schwefelsaure geldst und bis zur Bildung von 
Zusatz von 5 ml konzentrierter Salzsaure in 500 ml lo weiBen Nebehi emgedampft. Der Rti^tand wrd nun 
Wasser unter Erwarmen gelost. Diese Losung wird im unter Zusatz von 93 g FcgCSOJa • 9 HgO mit Wasser 
folgenden als PdCVLosung bezeichnet. auf 500 ml aufgefuUt. . ^ . . 

500 ml PdCL-Losung werden mit 29,4 gKaHumbichro- In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise wd bei 
mat und 50 g konzentrierter Schwefelsaure versetzt und 95° C Athylen zur Reaktion gebracht. In 10 Mmuten 
auf 1 1 aufgefOllt i5 werden 15 g Acetaldehyd gebfldet. Die Ausbeute betragt 

Nun wird in einer Hydrierungsapparatur mit Athylen 97«/o (bezogen auf umgesetztes Athylen). 
unter Atmospharendruck bei SO^'C geschiittelt. Nach Beispiel 9 

10 Minuten ist die Reaktion beendet. Es werden 12 g ^ ^ t^i-^- a 

Acetaldehyd gebHdet. Die Ausbeute betragt 97o/o (be- ' 500 ml der PdC^Ldsung werden mit 71 7 g Bleidioxyd 
zogen auf umgesetztes Athylen). Ohne den Zusatz von ao und 100 ml Eisessig versetzt und mit Wasser auf 1 1 
Kaliumbichromat werden nur 4.3 g Acetaldehyd gebildet. aufgeffillt. . ^ , 

In der im Beispiel 1 beschiiebenen Weise wird Athylen 
Beispiel 2 umgesetzt. In 6 Minuten werden 15,1 g Acetaldehyd 

500 ml der PdClg-Losung werden mit 27 g Kalium- gebHdet. Die Ausbeute betragt 98% (bezogen auf um- 
persulfat versetzt, auf 11 aufgefiillt. 25 gesetztes Athylen). 

In dersdben Weise, wie im Beispiel 1 beschrieben, wird g eispiel 10 

dann Athylen zur Reaktion gebracht. In 6 Minuten wer- 

den 7,1 g Acetaldehyd gebildet. Die Ausbeute betragt 500 ml der PdCl^-Losung werden nut 23 g Kahum- 
90% (bezogen auf umgesetztes Athylen). jodat versetzt und mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt. 

30 In einer Hydrierungsapparatur wird unter Atmo- 
B eispiel 3 spharendruck bei SO'* C ein Gemisch aus 1- und 2-Butylen 

500 ml der PdClg-Losung werden mit 185 g Fe^i^O^s umgesetzt. In 12 Minuten werden 25 g Methyl-athyl- 

- 9 HgO und 40 g konzentrierter Schwefelsaure versetzt keton gebildet. Die Ausbeute betr2gt 91% (bezogen auf 
und mit Wasser auf 1 1 aufgefiiUt. umgesetztes Butylengemisch). 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise wird dann 35 ' Beispiel 11 

mit Athylen unter Atmosjpharendruck bei 50"* C ge- / . . ,r x n i. ^^ 

schuttelt. In 40 Minuten werden 20 g Acetaldehyd ge- 9,4gRhodium(III)-oxydhydrat mit emem MetaUgehalt 
bildet Die Ausbeute betragt 95 7o (bezogen auf umge- von 54,7% werden in 250 ml In-Salzsaure unter Er- 
setztes Athylen). wSxmen gelost, mit 54 g Kahumpersulfat versetzt und 

- . . . . 40 mit Wasser auf 500 ml aufgefuUt 

ueispiei 4 L3sung wird in der im Beispiel 1 beschriebenen 

62,5 ml der PdCla-Losung werden mit 18Sg Fea(S04)3 Weise zum Umsatz von Athylen verwendet. InlSStunden 

- 9 H2O und 40 g konzentrierter Schwefelsaure versetzt werden 6,2 g Acetaldehyd gebildet. Die Ausbeute be- 
und mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt. trSgt 89% (bezogen auf umgesetztes Athylen). 

In einer Hydrierungsapparatur wird bei 50° C unter 45 Beispiel 12 

5 atii Athylen unter Schiittehi zur Reaktion gebracht. ^ 

In 10 Minuten werden 14,5 g Acetaldehyd gebHdet Die 500 ml einer nach Beispiel 11 hergesteUten salzsauren 
Ausbeute betrSgt 92% (bezogen auf umgesetztes Rhodium (III) -chlorid-Losung werden ohne den Zusatz 
Athylen) von Kaliumpersulfat in der im Beispiel 1 beschriebenen 

. - 50 Weise mit Athylen^. welches 30 Volumteile Sauerstoff 

Beispiel 5 enthalt; bei 90*^C 'umgesetzt. Dabei werden 2,8 1 des 

500 ml der PdClg-Losung werden mit 68,2 g Gasgemisches in der Stunde absorbiert und gleichzeitig 
€uCl2 -21120 versetzt und mit Wasser auf 11 auf- 3,3 g Acetaldehyd gebildet. 
gefiiUt. 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise wird Athylen 55 ^ „ ^ ^ 

zur Reaktion gebracht. In 30 Minuten werden 11 g f atentansproche: 

Acetaldehyd gebildet. Die Ausbeute betragt 96% (be- , i_ j j 

zogen auf umgesetztes Athylen). 1. Verfahren zur HersteUmig von Aldehyden und 

- Ketonen gemaB der deutschen Patentanmeldung 
B eispiel 6 60 C 14967 IVb / 12 o, dadutch gekennzeichnet, daB die 

500 ml der PdCVLosung werden mit 40 g Cu(CH3 Umsetzung in Gegenwart von zusatzHchen anderen 

000)2 • H2O versetzt und mit Wasser auf 1 1 aufgefuUt, Oxydationsmittehi und in Abwesenheit von Tragem 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise wird Athylen erfolgt. 
zur Reaktion gebracht. In 4 Minuten werden 6 g Acet- 2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 

aldehyd gebildet. Die Ausbeute betragt 97% (bezogen 65 zeichnet, daB dasOxydationspotentialderOxydations- 
auf umgesetztes Athylen). mittel uber dem der angewandten Platinmetall- 

verbindung liegt. 

Beispiel 7 - 3 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

500 mi der PalladiumcWoridlosung werden mit 33.4 g zeichnet, daB als Oxydationsmittel Eisen(III)- und 

KaHumbromat versetzt und auf 1 1 aufgefuUt. 70 Kupfer(II)-verbindungenoderPersulfateoderHalogen- 
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sauerstofEsauren bzw. derea Sake oder Oxometallate 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurcli ge- 

verwendet werden. kennzeichnet, daB die zur Reaktion beautzten Platin- 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- metallverbindimgen nach beendigter Umsetzung in 

zeichnet, da6 als Oxydationsniittel Metalloxyde einer besonderen Reaktionsstufe durch bekannte 

hoherer Wertigkeitsstufen verwendet werden. 5 MaBnahmen zuriickgewonnen werden. 
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